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H (54) Title: THERMOSET MATERIALS WITH IMPROVED IMPACT RESISTANCE 
§ (54) Titre : MATERIAUX THERMODURS A TENUE AU CHOC AMELIOREE 

= (57) Abstract: The invention concerns a thermoset material with improved impact resistance comprising: 99 to 20 % of a thermoset 
3 resin, 1 to 80 % of an impact modifier including at least a copolymer selected among S-B-M, B-M and M-B-M block copolymers 
— wherein: each block is bound to the other by a covalent bond or by an intermediate molecule bound to one of the blocks by a covalent 
' bond and to the other block by another covalent block; Mis a PMMA homopolymer or copolymer comprising at least 50 wL % of 
methyl methacrylate; B is incompatible with the thermoset resin and with the block M and its glass transition temperature Tg is less 
than the working life of the thermoset material; S is incompatible with the thermoset resin, the block B and the block M and its Tg 
or melting point Tf is higher than the Tg of B; S is advantageously polystyrene and B polybutadiene. Advantageously the thermoset 
^ resin is derived from the reaction of a thermosetting epoxy resin and a hardener. 

i-H (57) Abr6g£ : La presente invention concerne un materiau thermodur a tenue au choc ameliorde comprenant: - 99 a 20% d'une 
2 r&ine thermodure, - 1 a 80% d'un modifiant choc comprenant au moins un copolymere choisi parmi les copolymeres a blocs S-B-M, 

B-M et M-B-M dans lesquels: . chaque bloc est relie* a 1'autre au moyen d'une liaison covalente ou d'une molecule intermediate 

relive a Tun des blocs par une liaison covalente et a 1'autre bloc par une autre liaison covalente, . M est un PMMA homopolymere 
gj* ou un copolymere comprenant au moins 50% en poids de m£thacrylate de m^thyle, . B est incompatible avec la lysine thermodure 

et avec le bloc M et sa temperature de transition vitreuse Tg est infdrieure a la temp d' utilisation du materiau thermodur, . S est 
O incompatible avec la nSsine thermodure, le bloc B et le bloc M et sa Tg ou sa temperature de fusion Tf est superieure a la Tg de B. 

S est avantageusement du polystyrene et B du polybutadiene. Avantageusement la nSsine thermodure provient de la reaction d'une 
^ lysine e>oxy thermodurcissable et d'un durcisseur. 
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materiaux therwiodurs A tenue au choc ameuor£e 



[Domaine de l'invention] 

5 

La presente invention concerne des materiaux thermodurs & tenue au 
choc am^lioree. Un materiau thermodur est d6fini comme £tant forme de 
chaTnes polyrrteres de longueur variable Ii6es entre elles par des liaisons 
covalentes de maniere a former un reseau tridimensionnel. Les materiaux 

10 thermodurs peuvent §tre obtenus par exemple par reaction d'une r§sine 
thermodurcissable telle qu'un epoxy avec un durcisseur de type amine. Les 
materiaux thermodurs presentent de nombreuses proprietes interessantes qui 
les font §tre utilises comme adhesifs structuraux ou comme matrice pour des 
materiaux composites ou encore dans les applications de protection de 

15 composants eiectroniques. Les materiaux de Pinvention comprennent une 
tesine thermodure et un copolymfere & blocs ayant au moins un bloc constitue 
majoritairement de motifs nrtethacrylate de methyle. Ces materiaux peuvent §tre 
fabriqu6s par dissolution du copolym§re dans la resine thermodurcissable puis 
on ajoute le durcisseur et on reticule a chaud. 

20 

[Le probieme technique] 

Les materiaux 6poxy ont une densite de reticulation eiev6e, ce qui leur 
assure une temperature de transition vitreuse, Tg, eievee, qui confere au 

25 materiau d'excellentes proprietes thermomecaniques. Plus la densite de 
reticulation est eiev6e, plus haute est la Tg du materiau et par consequent 
meilleures sont les proprietes thermomecaniques : plus la temperature limfte 
d'utilisation du materiau est 6lev6e. Neanmoins pour de nombreuses 
applications, les proprietes de resistance aux chocs des materiaux epoxy sont 

30 insuffisantes. De nombreuses solutions ont ete developpees pour tenter de 
repondre a ce probldme. Paraltelement, si les materiaux £poxy sont dans leur 
ensemble difficiles a renforcer aux chocs, les plus difficiles sont les materiaux 
epoxy de haute Tg. De nombreuses etudes ont 6t6 consacrees au 
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renforcement choc de ces materiaux epoxy de haute Tg et ces etudes 
concluent que I'addition de caoutchouc a un materiau epoxy de haute Tg n'a 
pas d'effet renforcant. A titre d'exemple de tels materiaux on peut citer les 
systemes DGEBA/DDS (Tg=220°C) dans lesquels DDS designe la diamino 
5 diphenyl suiphone ou les systemes DGEBA/MCDEA (Tg=180°C) dans lesquels 
MCDEA designe la 4,4'-Methylenebis-(3-chloro-2,6-diethylaniline). Dans les 
materiaux precedents DGEBA designe le diglycidyl ether du bisphenol A. 

[Cart anterieur] 

On a decrit I'addition de Caoutchoucs reactife (ATBN, CTBN). Ces 
abreviations signifient : 

CTBN : Carboxyl terminated random copolymer of butadiene and acrylonitrile. 
ATBN : Amino terminated random copolymer of butadiene and acrylonitrile. 

15 Ces produits sont des oligomeres a base de butadiene et d'acrylonitrile 

termines soit par des fonctions carboxyles soit par des fonctions amines. Le 
butadiene a une Tg tres basse ce qui est favorable pour obtenir un bon 
renforcement aux chocs mais il n'est pas miscible avec les resines epoxy. Un 
certain pourcentage d'acrylonitrile est copolymerise avec le butadiene afin que 

20 le produit forme soit initialement miscible avec la resine epoxy et done puisse 
etre aisement incorpore a celle-ci. P. Lovell (Macromol. Symp. 92, Pages 71-81, 
1995) et A. Mazouz et coll. Polymer Material Science Engineering, 70, p17, 
1994 relatent qu'a Tissue de la reaction de reticulation une partie de I'oligomere 
fonctionnel forme des particules elastomere et une partie non negligeable reste 

25 incorporee dans la matrice. Ceci se traduit par un abaissement de la Tg du 
materiau obtenu par rapport au reseau epoxy pur ce qui n'est pas souhaitable 
pour les applications necess'rtant de bonnes proprietes thermomecaniques. Les 
domaines d'elastomeres formes ont une taille importante classiquement 
comprise entre 0.5 microns et 5 microns. Le renforcement obtenu n'est pas 

30 satisfaisant. 

Pour toutes ces raisons d'autres solutions pour le renforcement au choc 
des reseaux epoxy ont ete recherchees. On peut citer par exemple, P. Lovell 
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(Macromol. Symp. 92, Pages 71-81, 1995) qui Stablit que le renforcement par 
des particules cceur-ecorce preformees conduit a de meilleurs resultats. 

S*agissant du renforcement par des particules priformees cceur- 

5 ecorce (core shell): ce sont des particules preformees avec un coeur 
elastomere de temperature de transition vitreuse inferieure a -20°C et une 
ecorce rigide de temperature de transition vitreuse superieure a 50°C, portant 
ou non des fonctions r6actives. On definit une fonction reactive comme un 
groupement chimique capable de r6agir avec les fonctions oxiranes des 

10 molecules epoxy ou avec les groupements chimiques du durcisseur. A titre 
d'exemples non limitatif de fonctions r6actives on peut citer : les fonctions 
oxiranes, les fonctions amines, les fonctions carboxy. Ces particules de taille 
bien d£finie sont ajoutees aux reactifs (§poxy et durcisseur). Apres reaction, le 
materiau forme est caracterise par une dispersion de ces particules au sein de 

15 la matrice thermodure. Dans le materiau obtenu les particules d'elastomeres 
ont la m§me taille qu'au depart, avant la reaction. Ce r§sultat est bien connu, 
comme exemple de I'art anterieur le d6crivant on peut citer par exemple Farticle 
de Maazouz et coll, Polymer Bulletin 33, pages 67-74, 1994 et de Sue et coll., 
Rubber-Toughened Plastics, 1993, Pages 259-291 (cf . page 261). 

20 Ces particules preformees sont obtenues par une synthase en Emulsion 

en deux Stapes, le coeur elastomere est synthetisS lors de la premfere Stape, 
I'ecorce est greffee sur le cceur lors de la deuxieme 6tape. Ce proc§d6 de 
synthese conduit a des particules dont la taille du coeur varie entre 30 
nanometres et 2 micrometres (Sue et coll., Rubber-Toughened Plastics, 1993, 

25 Pages 259-291 (cf . page 261)). De nombreuses etudes ont ete consacrees a la 
determination de la taille du coeur Slastomere de la particule pour obtenir un 
renforcement au choc optimal. Ces §tudes montrent qu'avec des particules 
pr6form§es un renforcement satisfaisant ne peut etre obtenu que pour des 
tailles de particules superieures a 120 nanometres. 

30 £tant donne la taille des domaines d^lastomeres dans le materiau 

obtenu, celui-ci n'est pas transparent. Cette opacite est genante pour certaines 
applications. C'est le cas par exemple des applications des materiaux 
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thermodurs dans les composites oil le fabricant souha'rte pouvoir constater 
visuellement la qualit6 de son assemblage (material! thermodur + fibres, ou 
materiau thermodur +charges). On peut egalement citer I'exemple des 
applications electroniques des materiaux epoxy, I'opac'rte du materiau est 
5 nefaste, elle gene I'utilisateur. 

I'art anterieur a aussi decrit I'addition d un Dibloc PEO-PEE : 
Hillmyer et coll. (M. A. Hillmyer, P. M. Lipic, D.. A. Hajduk, K. Almdal, F. S. 
Bates, Journal of American Chemical Society, 1997,119, 2749-2750) ont 

10 conduit des travaux sur des melanges d'un systeme thermodurcissable epoxy / 
anhydride phtalique et d'un dibloc A-B ou A est le polyethylene oxyde) et B le 
poly(ethyl ethylene) PEO-PEE. Ces auteurs ont montre que le materiau obtenu 
est caracterise par une morphologie tres particuliere. II est constitue d'une 
matrice thermodure dans laquelle sont regulierement repartis des cylindres de 

15 PEE ayant tous le meme diametre de 5 a 10 nanometres, eux-memes etant 
entoures d'une ecorce (ou d'une gaine) de PEO d'une epaisseur de quelques 
nanometres. Les auteurs ont constate que les materiaux obtenus etaient 
transparents mais ils n'ont pas etudie leurs proprietes ni fait allusion aux 
proprietes qu'ils pourraient presenter. 

20 On a aussi decrit I'addition d'un dibloc PEO-PEP dans un systeme 

DGEBA-MDA, Lipic PM Bates FS et Hillmyer MA, Journal of the American 
Chemical Society 1998, 120, 8963-8970. MDA designe la methylene diamine. 
Les travaux et les resultats sont equivalents a ceux du paragraphe precedent. 

25 On a aussi decrit I'addition d'un copolymere a blocs Polysiloxane- 

Polycaprolactone : PCL-b-PDMS-b-PCL et (PCL) 2 -b-PDMS-b-(PCL) 2 
Konczol et coll. (Journal of Applied Polymer Science, Vol 54, pages 815-826, 
1994) ont etudie des melanges entre un systeme epoxy / anhydride et un 
copolymere multlbloc PCL-b-PDMS-b-PCL ou (PCL) 2 -b-PDMS-b-(PCL) 2 oil 

30 PCL designe la polycaprolactone et PDMS le polydimethylsiloxane. Les auteurs 
montrent que le materiau obtenu est transparent et que I'addition de 5% a 15% 
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de copolymere permet une amelioration significative de la resistance au choc 
du materiau epoxy. 

L'art anterieur fait egalement reference a I'utilisation de copolymers a 
blocs pour compatibiliser des systemes thermoplastiques/thermodurs. Ainsi, 

5 Girard-reydet et coll. , Polymer, 1999, n°40 page 1677, ont 6tudi6 des melanges 
thermopiastique/thermodur oD le thermoplastique est soit le PPE 
(polyphenylene ether), soit le PEI (polyetherimide) et le systeme thermodur est 
le couple DGEBA/MCDEA. Ces melanges sont fragiles. Les auteurs ont 
constate que I'utilisation d f un copolymere a blocs SEBS malSise, prealablement 

10 modifie par reaction sur une monoamine ou une diamine (telle que MCDEA), 
permetlait d'ameliorer la resistance aux chocs du melange thermoplastique 
/thermodur. 

L'art anterieur n'a pas decrit Paddition de copolymeres blocs ayant au 
15 moins un bloc constitue majoritairement de motifs methacrylate de methyle. On 
a maintenant trouve que I'ajout de copolymeres blocs ayant au moins un bloc 
constitue majoritairement de motifs methacrylate de methyle dans des 
materiaux thermodurs conduisait £ des materiaux thermodurs a tenue au choc 
ameiioree. De plus ces materiaux restent transparents et la Tg est conserv£e 
20 ou n'est pas abaissSe de plus de 12°C . On peut, en plus du copolymere a 
blocs cohstitu§ majoritairement de motifs methacrylate de methyle, ajouter 
d'autres copolymeres blocs ou des modifiants choc tels que des cceur- ecorce, 
des elastomeres fonctionnalises. Selon la nature de ces modifiants ajoutes en 
plus le materiau peut ne pas rester transparent mais la resistance au choc est 
25 tres fortement ameiioree. 

[Brdve description de Tinvention] 

La presente invention conceme un materiau thermodur a tenue au choc 
30 ameiioree comprenant : 

• 99 e 20% d'une resine thermodure, 
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• 1 & 80% d'un modifiant choc comprenant au moins un copolymere choisi 
parmi les copolymferes a blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans lesquels: 

> chaque bloc est relte a I'autre au moyen d'une liaison covalente ou d'une 
molecule intermediate relive a Tun des blocs par une liaison covalente et 

5 & I'autre bloc par une autre liaison covalente, 

> M est un PMMA homopolymere ou un copolymere comprenant au moins 
50% en poids de methacrylate de methyle, 

> B est incompatible avec la r6sine thermodure et avec le bloc M et sa 
temperature de transition vitreuse Tg est inf6rieure a la temp d'utilisation 

10 . du materiau thermodur, 

> S est incompatible avec la r6sine thermodure, le bloc B et le bloc M et sa 
Tg ou sa temperature de fusion Tf est sup6rieure & la Tg de B. 

[Description detaillee de flnvention] 

15 

S'agissant du materiau thermodur il est defini comme etant forme de 
chaTnes polymeres de longueur variable Itees entre elles par des liaisons 
covalentes de manfere a former un reseau tridimensionnel. 

A titre d'exemple on peut citer les cyanoacrylates, les bismaleimides et 
20 les resines 6poxy reticutees par un durcisseur. 

Parmi les cyanoacrylates on peut citer les 2-cyanoacrylic ester qui sont 
des materiaux thermodurs obtenus par polymerisation du monomfere 
CH2=C(CN)COOR avec differents groupements R possibles (sans necessity 
d'ajouter un durcisseur), 
25 Les formulations thermodures de type bismateimide sont par exemple : 

methytenedianiline + benzophenone dianhydride + nadic imide 
methytenedianiline + benzophenone dianhydride + phenylacetylene 
m6thytenedianiline + anhydride maieique + maieimide. - 

Le materiau thermodur provient avantageusement de la reaction d'une 
30 resine 6poxy thermodurcissable et d ! un durcisseur. II est d6fini aussi comme 
tout produit de la reaction d'un oligom6re porteur de fonctions oxirane et d'un 
durcisseur. De par les reactions mises en jeu lors de la reaction des ces resines 
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6poxy on aboufrt a un materiau reticule correspondent a un reseau 
tridimensionnel plus ou moins dense selon les caracteristiques de base des 
resines et durcisseurs employes. 

On entend par resine epoxy, designee ci-apres par E, tout compose 
5 organique poss6dant au moins deux fonctions de type oxirane, polym£risable 
par ouverture de cycle. Le terme "resines epoxy 11 designe toutes les r6sines 
epoxy usuelles liquides & temperature ambiante (23°C) ou a temperature plus 
eievee. Ces r6sines epoxy peuvent etre monomeriques ou polymeriques d'une 
part, aliphatiques, cycloaliphatiques, heterocycliques ou aromatiques d'autre 

10 part. A titre d'exemples de telles resines epoxy, on peut citer le diglycidyl ether 
de resorcinol, le diglycidyl ether de bisphenol A, le triglycidyl p-amino phenol, le 
diglycidyiether de bromo-bisphenol F, le triglycidyiether de m-amino phenol, le 
tetraglycidyl methylene dianiline, le triglycidyl ether de (trihydroxyphenyl) 
methane, les polyglycidyl ethers de phenol-formaldehyde novolac, les 

15 polyglycidyls ethers d'orthocresol novolac et les tetraglycidyl ethers de 
tetraphenyl ethane. Des melanges d'au moins deux de ces resines peuvent 
aussi etre utilises. 

On prefere les resines epoxy poss6dant au moins 1 .5 fonctions oxirane 
par molecule et plus particulierement les resines epoxy contenant entre 2 et 4 
20 fonctions oxirane par molecule. On prefere 6galement les r6sines 6poxy 
possedant au moins un cycle aromatique comme les diglycidyls others de 
bisphenol A. 

S'agissant du durcisseur de manure generate on utilise comme 
durcisseurs les durcisseurs des resines epoxy qui reagissent & temperature 
25 ambiante ou d des temperatures superieures a la temperature ambiante. A titre 
d'exemples non Iimitatif on peut citer : 

• Les anhydrides d'acide, parmi lesquels ranhydride succinique, 

• Les polyamines aromatiques ou aliphatiques, parmi lesquelles la 
diamino diphenyl sulphone (DDS) ou encore la methylene dianiline ou 

30 encore la 4 l 4 , -Methyienebis-(3-chloro-2,6-diethylaniline) (MCDEA), 

• La dicyandiamide et ses d6rivees. 

• Les imidazoles 
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• Les acides polycarboxyliques 

• Les polyphenols 

S'agissant du dibloc B-WI M est constitu§ de monomeres de 
m§thacrylate de m6thyle ou contient au moins 50% en masse de m6thacrylate 
5 de mSthyle, de preference au moins 75% en masse de m6thacrylate de 
m6thyle. Les autres monomeres constituant le bloc M peuvent etre des 
monomeres acryliques ou non, §tre r6actifs ou non. Par monomfere reactif on 
entend : un groupement chimique capable de reagir avec les fonctions oxiranes 
des molecules 6poxy ou avec les groupements chimiques du durcisseurs. A 

10 titre d'exemples non limitatif de fonctions r6actives on peut citer : les fonctions 
oxiranes, les fonctions amines, les fonctions carboxy. Le monomere reactif peut 
§tre Tacide (meth)acrylique ou tout autre monomere hydrolysable conduisant a 
ces acides. Parmi les autres monomeres pouvant constituer le bloc M on peut 
citer a frtre d'exemple non limitatif le m&hacrylate de glycidyle le m&hacrylate 

15 de tertiobutyle. Avantageusement M est constitu6 de PMMA syndiotactique a 
au moins 60%. ' 

Avantageusement la Tg de B est inferieure a 0°C et de preference 
inferieure a -40°C. 

Le monomfere utilise pour synthetiser le bloc B elastomerique peut etre 

20 un dfene choisi parmi le butadiene, I'isopr^ne, le 2,3-dim6thyH,3-butadi§ne, le 
1,3-pentadfene, le 2-ph6nyl-1,3-butadi6ne. B est choisi avantageusement parmi 
les poly(dfenes) notamment poly(butadiene), poly(isoprene) et leurs 
copolymdres statistiques, ou encore parmi les poly(dfenes) partiellement ou 
totalement hydrog§n§s. Parmi les polybutadfenes on utilise avantageusement 

25 ceux dont la Tg est la plus faible, par exemple le polybutadi£ne-1 ,4 de Tg ( vers 
-90° C) inferieure £ celie du polybutadfene-1 ,2. (vers 0° C). Les blocs B 
peuvent aussi etre hydrogdnes. On effectue cette hydrogenation selon les 
techniques habituelles. 

Le monomdre utilis§ pour synth&iser le bloc B 6lastom6rique peut §tre 

30 aussi un (meth)acrylate d'alkyle, on obtient les Tg suivantes entre parentheses 
suivant le nom de t'acrylate: t'acrylate d'6thyle (-24°C), I'acrylate de butyle, (- 
54°C), Tacrylate de 2-ethylhexyle (-85°C), I'acrylate d'hydroxyethyle (-15°C) et 
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le methacrylate de 2-ethyIhexyIe (-10°C). On utilise avantageusement Tacrylate 
de butyle. Les acrylates sont differents de ceux du bloc M pour respecter la 
condition de B et M incompatibles. 

De preference les blocs B sont constitues en majorite de polybutadi&ne- 

5 1,4. 

Le dibloc B-M a une masse molaire moyenne en nombre qui peut etre 
comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
20000 et 200000 g/mol. Le dibloc B-M est avantageusement constitue d'une 
fraction massique en M comprise entre 5 et 95% et de preference entre 15 et 
10 85%. 

S'agissant du tribloc M-B-M, M est constitue des memes monomeres 
et eventuellement comonomeres que le bloc M du dibloc B-M. Les deux blocs 
M du tribloc M-B-M peuvent etre identiques ou differents. lis peuvent §tre aussi 
differents par leur masse molaire mais constitues des m§mes monomeres. Les 

15 blocs M du tribloc M-B-M peuvent etre identiques ou differents du bloc M du 
dibloc B-M. Le bloc B est constitue des memes monomeres et Eventuellement 
comonomeres que le bloc B du dibloc B-M. Les blocs B du tribloc M-B-M et du 
dibloc B-M peuvent etre identiques ou differents, 

Le tribloc M-B-M a une masse molaire moyenne en nombre qui peut etre 

20 comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
20000 et 200000 g/mol. Avantageusement le tribloc M-B-M a les compositions 
suivantes en M et B exprim6es en fraction massique, le total etant 100% : 
M : entre 10 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 
B : entre 90 et 20% et de preference entre 85 et 30%. 

25 S'agissant du tribloc S-B-M, M est constitue des m§mes monomeres et 

eventuellement comonomeres que le bloc M du dibloc B-M. Le bloc M du tribloc 
S-B-M, chaque bloc M du tribloc M-B-M et le bloc M du dibloc B-M peuvent §tre 
identiques ou differents. Le bloc B est constitue des memes monomeres et 
eventuellement comonomeres que le bloc B du dibloc B-M. Les blocs B du 

30 tribloc S-B-M, du tribloc M-B-M et du dibloc B-M peuvent etre identiques ou 
differents. 
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La Tg ou la Tf de S est avantageusement sup§rieure £ 23°C et de 
preference superieure & 50°C. A titre d ! exemple de blocs S on peut citer ceux 
qui d6rivent de composes vinylaromatiques tels que styrSne, <x-m6thyl styrene, 
vinyltplufene, et celles qui d§rivent d f alkyl esters des acides acrylique et/ou 
5 m6thacrylique ayant de 1 & 18 atomes de carbone dans la chatne alkyle. Dans 
ce dernier cas les acrylates sont differents de ceux du bloc M pour respecter la 
condition de S et M incompatibles. 

Le tribloc S-B-M a une masse molaire moyenne en nombre qui peut dtre 
comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
10 20000 et 200000 g/mol. Le tribloc S-B-M avantageusement a la composition 
suivante exprim6e en fraction massique, le total 6tant 100% : 
M : entre 10 et 80% et de preference entre 15 et 70%. 
B : entre 2 et 80% et de preference entre 5 et 70%. 
S : entre 10 et 88% et de preference entre 15 et 85%. 

15 

Les copolymeres blocs utilises dans les materiaux de la pr6sente 
invention peuvent §tre fabriques par polymerisation anionique par exemple 
selon les proc6d6s decrits dans les demandes de brevet EP 524.054 et 
EP 749.987. 

20 Avantageusement la proportion de modifiant choc est de 1 a 35% pour 

respectivement 99 a 65% de resine thermodure. 

De preference la proportion de modifiant choc est de 8 a 32% pour 
respectivement 92 & 68% de resine thermodure. .. 

Selon une forme preferee de Pinvention le modifiant choc comprend 
25 au moins un des copolymeres blocs M-B-M, S-B-M et au moins un polymere 
choisi parmi les cceur- 6corce (A), les eiastom6res fonctionnalis6s, les 
copolymeres blocs S-B et les caoutchoucs reactifs ATBN et CTBN. 

S'agissant du dibloc S-B les blocs S et B sont incompatibles et ils sont 
constitues des m§mes monomeres et 6ventuellement comonomeres que les 
30 blocs S et les blocs B du tribloc S-B-M. Les blocs S et B peuvent etre identiques 
ou differents des autre blocs S et B presents dans les autres copolymeres blocs 
du modifiant choc dans le materiau thermodur. 
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Le dibloc S-B a une masse molaire moyenne en nombre qui peut £tre 
comprise entre 10000 g/mol et 500000 g/mol, de preference comprise entre 
20000 et 200000 g/mol. Le dibloc S-B est avantageusement constitue d'une 
fraction massique en B comprise entre 5 et 95% et de preference entre 15 et 
5 85%. 

S'agissant du copolymere coeur - ecorce (A) il se presente sous la 
forme de fines particules ayant un coeur en eiastomere et au moins une 6corce 
thermoplastique, la taille des particules est en general inferieure au pm et 
avantageusement comprise entre 50 et 500 nm. A frtre d'exemple de coeur on 

10 peut citer les homopolymeres de flsopr&ne ou du butadiene, les copolymeres 
de I'isoprene avec au plus 30% en moles d'un monomere vinylique et les 
copolymeres du butadiene avec au plus 30% en moles d'un monomere 
vinylique. Le monomere vinylique peut etre le styrene, un alkylstyrene, 
I'acrylonitrile ou un (meth)acrylate d'alkyle. Une autre famille de coeur est 

15 constitute par les homopolymeres d'un (meth)acrylate d'alkyle et les 
copolymeres d'un (meth)acrylate d'alkyle avec au plus 30% en moles d'un 
monomere vinylique. Le (meth)acrylate d'alkyle est avantageusement I'acrylate 
de butyle. Le monomere vinylique peut etre le styrene, un alkylstyrene, 
I'acrylonitrile, le butadiene ou Pisoprdne. Le coeur du copolymere (A) peut etre 

20 reticule en tout ou partie. II suffit d'ajouter des monomeres au moins 
difonctionnels au cours de la preparation du coeur, ces monomeres peuvent 
etre choisis parmi les esters poly(meth)acryliques de polyols tels que !e 
di(meth)acrylate de butylene et le trimethylol propane trimethacrylate. D'autres 
monomeres difonctionnels sont par exemple le divinylbenzene, le 

25 trivinylbenzene, I'acrylate de vinyle et le methacrylate de vinyle. On peut aussi 
reticuler le coeur en y introduisant, par greffage ou comme comonomere 
pendant la polymerisation, des monomeres fonctionnels insatures tels que des 
anhydrides d'acides carboxyliques insatures, des acides carboxyliques 
insatures et des epoxydes insatures. On peut citer a titre d ! exemple I'anhydride 

30 maleique, I'acide (meth)acrylique et le methacrylate de glycidyle. 

L'6corce ou les 6corces sont des homopolymeres du styrene, d'un 
alkylstyrene ou du methacrylate de methyle ou des copolymeres comprenant au 
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moins 70% en moles de Tun de ces monomeres precedents et au moins un 
comonomere choisi parmi les autres monomeres precedents, I'acetate de vinyle 
et Pacrylonitrile. L'ecorce peut etre fonctionnalis6e en y introduisant, par 
greffage ou comme comonomere pendant la polymerisation, des monomeres 
5 fonctionnels insatures tels que des anhydrides decides carboxyliques 
insatures, des acides carboxyliques insatures et des 6poxydes insatures. On 
peut citer e titre d'exemple I'anhydride maleique, I'acide (meth)acrylique et le 
methacrylate de glycidyle. A titre d'exemple on peut citer des copolymeres coeur 
- 6corce (A) ayant une ecorce en polystyrene et des copolymers coeur - 

10 ecorce (A) ayant une ecorce en PMMA. II existe aussi des copolymeres fcoeur - 
ecorce (A) ayant deux ecorces , rune en polystyrene et I'autre a I'exterieur en 
PMMA. Des exemples de copolymere (A) ainsi que leur procedS de preparation 
sont decrits dans les brevets suivants : US 4 180 494, US 3 808 180, US 4096 
202, US 4 260 693, US 3 287 443, US 3 657 391 , US 4 299 928, US 3 985 704. 

15 Avantageusement le cceur represente, en poids, 70 a 90% de (A) et 

l'ecorce 30 e 10%. 

A titre d'exemple de copolymere (A) on peut citer celui constitue (i) de 75 
a 80 parties d'un cceur comprenant en moles au moins 93% de butadiene, 5% 
de styrene et 0,5 a 1% de divinylbenzene et (ii) de 25 a 20 parties de deux 

20 ecorces essentiellement de m§me poids Tune interieure en polystyrene et 
I'autre exterieure en PMMA. 

Selon une deuxieme forme preferee de l'invention le modifiant choc 
comprend au moins un copolymere bloc S-B-M et au moins un copolymere bloc 
S-B. Le modifiant choc comprend avantageusement entre 5 et 80% de dibloc S- 

25 B pour respectivement de 95 & 20% de tribloc S-B-M. 

De plus I'avantage de ces compositions est qu'il n'est pas necessaire de 
purifier le S-B-M £ Tissue de sa synthese. En effet les S-B-M sont en general 
prepares a partir des S-B et !a reaction conduit souvent e un melange de S-B et 
S-B-M qu'on s6pare ensuite pour disposer de S-B-M. 

30 Selon une troisieme forme preferee de Tinvention le modifiant choc 

comprend au moins un copolymere blocs S-B-M et au moins un polymere 
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cceur- ecorce (A). La proportion de coeur Sconce par rapport au S-B-M peut §tre 
comprise entre 5 pour 1 et 1 pour 4, et de preference entre 3 pour 1 et 1 pour 2. 

Selon une quatrieme forme preferee de I'invention le modifiant choc 
5 comprend au moins un copolymere blocs S-B-M et au moins un caoutchouc 
reactif ATBN ou CTBN. La proportion de caoutchouc reactif par rapport au S-B- 
M peut etre comprise entre 5 pour 1 et 1 pour 4, et de preference entre 3 pour 1 
et 1 pour 2. 

Selon une forme avantageuse une partie du S-B-M peut etre remplacee 
10 par un dibloc S-B. Cette partie peut etre jusqu'a 70% en poids du S-B-M. 

On ne sortirait pas du cadre de I'invention en remplagant tout ou partie 
du tribloc S-B-M par un pentabloc M-S-B-S-M ou M-B-S-B-M. lis peuvent etre 
prepares par polymerisation anionique comme les di ou triblocs cites plus haut 
15 mais en utilisant un amorceur difonctionnel. La masse molaire moyenne en 
nombre de ces pentablocs est dans les memes intervalles que celle des triblocs 
S-B-M. La proportion des deux blocs M ensemble, des deux blocs B ou S 
ensemble est dans les memes intervalles que les proportions de S, B et M dans 
le tribloc S-B-M. 

20 

Les materiaux de I'invention peuvent etre prepares par melange de la 
resine thermodure non encore reticulee et du modifiant choc a I'aide d'un 
dispositif de melange conventionnel. 

S'agissant des resines epoxy les materiaux de I'invention a faible 

25 pourcentage en modifiant choc (£1 0% en masse) peuvent etre prepares a I'aide 
d'un reacteur agite conventionnel. La resine epoxy thermodurcissable est 
introduite dans le reacteur et portee quelques minutes a une temperature 
suffisante pour etre fluide. Le modifiant choc comprenant les copolymeres blocs 
est ensuite ajoute et malaxe a une temperature suffisante pour etre fluide 

30 jusqu'a sa dissolution complete. Le temps de malaxage depend de la nature du 
copolymere ajoute. On ajoute alors le durcisseur et on melange pendant encore 
5 minutes a une temperature suffisante pour etre fluide pour obtenir un melange 
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homogene. La reaction 6poxy-durcisseur commence durant ce meiangeage et il 
doit done §tre fixe aussi court que possible. Ces melanges sont ensuite coul6s 
et cuits dans un mouie. . 

Pour les materiaux avec un taux de modifiant choc sup6rieur & 10% en 
5 masse, un pr6-meiange de la resine thermodurcissable et du modifiant choc 
contenant 10% en masse de modifiant choc est realist selon la methode 
suivante : aprds avoir porte la resine thermodurcissable a une temperature 
suffisante pour §tre fluide pendant quelques minutes, le modifiant choc est 
ajoute et melange & une temperature suffisante pour etre fluide jusqu'S sa 

10 dissolution complete. La masse de modifiant choc manquant pour atteindre le 
taux desire est alors melange £ ce pr6-melange a Faide d'une calandre ou d'un 
meiangeur bi-vis £ une temperature suffisante pour etre fluide pendant une 
heure. Le systeme resine thermodurcissable modifiant choc obtenu est alors 
refroidi et cryobroye et le durcisseur est ajoute. Le melange final est presse 

1 5 dans un moule a la temperature de cuisson desir6e. 
Conditions de cuisson : 

Ce sont les conditions habituelles. 

On ne sortirait pas du cadre de invention en ajoutant dans les materiaux 
thermodurs les additifs habituels/ 

20 

[Exemples] 

On a utilise les produits suivants : 

25 Resine 6poxv : il s'agit d'un ether diglycidique du Bisphenol A (DGEBA) 

de masse molaire 383 g/mol avec un nombre moyen de groupe hydroxyle pour 
un groupe epoxy de n= 0.075, commercialise par la societe Ciba Geigy sous la 
reference commerciale LY556. 

Durcisseur : il s'agit d'un durcisseur amine qui est une diamine 

30 aromatique, la 4 l 4-Methylenebis-(3-chloro-2 J 6-diethylaniline) commercialise par 
la societe Lonza sous la reference commerciale LONZACURE M-CDEA. Ce 



WO 01/92415 PCT/FR01/01517 

15 



produit est caracterise par un point de fusion compris entre 87°C et 90°C et une 
masse molaire de 380 g/mol. 

Modifiants choc 

5 

PB (Poiybutadiene) : il s'agit d'un homopolymere de butadiene obtenu 
par synthese anionique a I'aide d'un amorceur butyl lithium secondaire, de 
masse molaire moyenne en nombre 42000 g/mol. Ce produit a ete prepare 
suivant le mode operatoire decrit dans EP 524-054 et dans EP 749.987. II est 
1 0 caracterise par une transition vitreuse de -90 6 C. 

PMMA (Polymethacrylate de methyle) : il s'agit d'un homopolymere de 
methacrylate de methyle fortement syndiotactique (72%), obtenu par synthese 
anionique a I'aide d'un amorceur butyl lithium secondaire, de masse molaire 
moyenne en nombre 54000 g/mol. II est caracterise par une transition vitreuse 
15 de132°C. 

BM1: il s'agit d'un copolymere dibloc B-M dans lequel B est le 
poiybutadiene et M le PMMA contenant 35% en fraction massique de 
Poiybutadiene et 65% en masse de Polymethacrylate de methyle, obtenu par 
polymerisation anionique successivement d'un bloc poiybutadiene de masse 

20 42000 g/mol et d'un bloc polymethacrylate de methyle de masse molaire 
moyenne en nombre 75000 g/mol. Ce produit a ete prepare suivant le mode 
operatoire decrit dans EP 524-054 et dans EP 749.987. Ce produit presente 
deux transitions vitreuses, I'une de -90°C et I'autre de 132°C. 

SB1 : il s'agit d'un copolymere dibloc S-B dans lequel S est du 

25 polystyrene et B du poiybutadiene contenant 29% en fraction massique de 
Poiybutadiene et 71% en masse de Polystyrene, obtenu par polymerisation 
anionique successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en 
nombre 27000 g/mol et d'un bloc poiybutadiene de masse 11000 g/mol. Ce 
produit a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans EP 524-054 et 

30 dans EP 749.987.. Ce produit presente deux transitions vitreuses, I'une de - 
90°C et I'autre de 95 6 C. 



WO 01/92415 PCT7FR01/01517 

16 

SB2: il s'agit d'un copolymere dibloc S-B dans lequel S est du 
polystyrene et B du polybutadiene contenant 65% en fraction massique de 
Polybutadiene et 35% en masse de Polystyrene, obtenu par polymerisation 
anionique successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en 
5 nombre 14000 g/mol et d'un bloc polybutadiene de masse 22000 g/mol. Ce 
produit a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans EP 524-054 et 
dans EP 749.987. Ce produit presente deux transitions vitreuses, I'une de - 
90°C et I'autre de 95°C. 

SB3 : il s'agit d'un copolymere dibloc S-B dans lequel S est du 

10 polystyrene et B du polybutadiene contenant 52% en fraction massique de 
Polybutadiene et 48% en masse de Polystyrene, obtenu par polymerisation 
anionique successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en 
nombre 21000 g/mol et d'un bloc polybutadiene de masse 22000 g/mol. Ce 
produit a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans EP 524-054 et 

15 dans EP 749.987. Ce produit presente deux transitions vitreuses, I'une de - 
90°C et I'autre de 95°C. 

Core-shell-1 (CS1) : il s'agit de particules cceur-ecorce preformees 
constitutes d'un ccsur majoritairement constitue de polybutadiene de diametre 
20 compris entre 80 et 120 nanometres et d'une ecorce a base de methacrylate de 
methyle commercialise par la societe Metablen sous la reference C140. 

PCL-PDMS-PCL :Copolymere. Polycaprolactone-Polysiloxane- 
Polycaprolactone de type tribloc PCL-PDMS-PCL : 

il s'agit d'un copolymere tribloc produit et commercialise par la societe 
25 Goldschmidt sous la reference Tegomer H-Si 6440. II a une masse molaire de 
6500 g/mol. 

SBM1 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est du 
polystyrene, B est du polybutadiene et M du PMMA contenant 22% en fraction 
massique de Polystyrene, 9% en fraction massique de Polybutadiene et 69% 
30 en masse de polymethacrylate de methyle, obtenu par polymerisation anionique 
successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en nombre 
27000 g/mol, d'un bloc polybutadiene de masse 11000 g/mol et d'un bloc 
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polymethacrylate de methyle de masse molaire moyenne en nombre 84000 
g/mol. Ce produit a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans EP 524- 
054 et dans EP 749.987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, Tune de 
-90°C, I'autre de 95°C et la troisidme de 130°C. 
5 SBWI2 : il s'agit d'un copolymere tribloc S-B-M dans lequel S est du 

polystyrene, B est du polybutadiene et M du PMMA contenant 12% en fraction 
massique de Polystyrene, 18% en fraction massique de Polybutadiene et 70% 
en masse de polymethacrylate de methyle, obtenu par polymerisation anionique 
successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en nombre 

10 14000 g/mol, d'un bloc polybutadiene de masse 22000 g/mol et d'un bloc 
polymethacrylate de methyle de masse molaire moyenne en nombre 85000 
g/mol. Ce produit a ete prepare suivant le mode operatoire d6crit dans EP 524- 
054 et dans EP 749.987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, Tune de 
-90°C, I'autre de 95°C et la troisieme de 130°C. 

15 SBM3: il s'agit d'un copo!ym£re tribloc S-B-M dans lequel S est du 

polystyrene, B est du polybutadiene et M du PMMA contenant 24% en fraction 
massique de Polystyrene, 26% en fraction massique de Polybutadiene et 50% 
en masse de polymethacrylate de m6thyle, obtenu par polymerisation anionique 
successivement d'un bloc polystyrene de masse molaire moyenne en nombre 

20 21000 g/mol, d'un bloc polybutadiene de masse 22000 g/mol et d'un bloc 
polymethacrylate de methyle de masse molaire moyenne en nombre 43000 
g/mol. Ce produit a ete prepare suivant le mode operatoire decrit dans EP 524- 
054 et dans EP 749.987. Ce produit presente trois transitions vitreuses, Tune de 
-90°C, I'autre de 95°C et la troisieme de 130°C. 

25 

Realisation des melanges contenant seulement des Core-Shell comme 
modifiant choc: 

Les particules cceur-ecorce sont dispers6es dans la DGEBA & I'aide d'un 
ultra-turax a 5000 tours/min. Les cycles sont de 10 minutes de meiangeage 
30 suivies de 10 minutes de repos, le temps final de dispersion etant de 3 heures. 
D'autre part, le recipient contenant DGEBA et Core-Shell est continuellement 
plonge dans un bain de glace pour eviter tout echauffement Le melange est 
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alors porte a 100°C (au-dessus de la temperature de fusion de Famine) et la 
diamine est disperse pendant 10 minutes d I'aide de I'ultra-turax d 5000 
tours/minute. Le melange est ensuite coul§ dans un moule et cuit. 

5 Realisation des autres melanges 

Les melanges a faible pourcentage en modifiant choc (<10% en masse) 
ont ete prepares a I'aide d'un reacteur. La DGEBA est introduce dans le 
r6acteur et portee quelques minutes & 135°C. Le modifiant choc est ensuite 
ajoute et malaxe £ 135°C jusqu'a sa dissolution complete. Le temps de 

10 malaxage depend de la nature du modifiant choc ajoute. Dans notre cas, il 6tait 
au maximum de 12 heures. On ajoute alors le durcisseur diamine et on 
melange pendant encore 5 minutes a 135°C pour obtenir un melange 
homogene. La reaction epoxy-amine commence durant ce melangeage et il doit 
done dtre fixe aussi court que possible. Ces m6lang.es sont ensuite coules et 

15 cuits dans un moule. Pour les melanges avec un taux de modifiant choc 
superieur a 10% en masse, un pr§-melange DGEBA-modifiant choc contenant 
10% en masse de modifiant choc est realise selon la methode suivante : apr£s 
avoir porte la DGEBA a 135°C pendant quelques minutes, le modifiant choc est 
ajoute et m6lang6 & 135°C jusqu'S sa dissolution complete. La masse de 

20 modifiant choc manquant pour atteindre le taux desire est alors melange a ce 
pr6-meiange & I'aide d'une calandre ou d'un nrtelangeur bi-vis a 135°C pendant 
une heure. Le systeme DGEBA-modifiant choc obtenu est alors refroidi et 
cryobroye et la poudre d'amine est ajbutee. Le melange final est presse dans 
un moule a la temperature de cuisson desiree. 

25 

Conditions de cuisson : 

Les melanges £ 10% d'additifs sont pr6cuits pendant 14 heures a 135°C 
et post-cuits pendant 4 heures & 190°C. 

Les melanges £ 30% d'additifs sont ptecu'rts pendant 20 heures a 135°C 
30 et post-cuits pendants 4 heures a 1 90°C. 

Mesure du renforcement au choc - mesure de K1C 
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La mesure du KIC a 6te realisee § temperature ambiante sur des 
echantillons entailles de flexion trois points suivant la procedure proposee par 
Williams et Cawood (Polymer Testing, 9 (1990) 15-26). Les eprouvettes sont 
pr£ entaill£es avec une scie diamantee. Une fissure plus fine est r6alisee sur 
5 les echantillons, serr6s dans un etau, a I'aide d'une lame de rasoir sur laquelle 
on donne un I6ger choc provoquant la fissuration. Cela permet d'obtenir un fond 
de fissure tres fin, proche d'une fissure naturelle. La profondeur de I'entaille 
totale est mesur6e a I'aide d'une loupe binoculaire. 

10 Mesure de la temperature de transition vitreuse. Tq par analyse 

thermomecanique : 

Le mesure de Tg a 6te r§alis6e par analyse mecanique dynamique sur 

les echantillons post-cuits a Paide d'un appareil Rheom6trics (Rheometrics 

Solid Analyser RSAII). Les echantillons de forme paraliel§pipediques 
15 (1*2.5*34mm 3 ) sont soumis a un balayage en temperature entre 50 et 250°C a 

une frequence de traction de 1Hz. La temperature de transition vitreuse est 

prise au maximum de tan 5. 

Mesure de qonflement : 

20 Un echantillon de forme parallelepip§dique de dimension 20x20x1 mm 

est place dans un becher de 100ml rempli de toluene pendant une dur6e de 15 
jours. Le becher est maintenu hermetiquement clos, a temperature ambiante. 
Apres 15 jours d'immersion l'6chantilIon est preleve et sa masse contrdlee. Le 
pourcentage de gonflement est obtenu par Tequation suivante : 

25 %gonflement = (m15jours- minitiale) /minitiale 

Uechantillon est ensu'rte s6che et pese a nouveau afin de contrSIer qu'aucun 
des constituants du materiau n'a ete solubilise par le toluene. 

Example 1 : Interet des diblocs BM et des triblocs SBM par rapport aux 
30 autres additifs connus. 



WO 01/92415 



20 



PCT/FR01/01517 



Les difterentes formulations reportees dans le tableau 1 ont ete preparees 
suivant le protocole experimental decrit precedemment. Les resuKats sont dans 
le tableau 2. 

5 Commentaires : 

Le material! thermodur non renforce (temoin 1) est un materiau transparent, de 
tres haute Tg mais fragile. L'addition d'homopolymere Polybutadiene a hauteur 
de 5 ou 10% presente une difficult^. Lors de I'etape d'incorporation de 
I'homopolymere a la DGEBA, (a dissolution du premier dans le deuxieme n'est 

10 pas parfaite. On n'obtient pas un melange parfaitement homogene. Apres 
cuisson le materiau est opaque et presente un renforcement quasiment nul 
(temoin 2 et 3). En revanche, I'incorporation d'homopolymere PMMA est aisee. 
Le melange PMMA/DGEBA est homogene et transparent, le materiau reste 
parfaitement transparent apres cuisson. Le materiau ne presente cependant 

1 5 aucun renforcement significatif que Ton ajoute 5% ou 1 0% de PMMA (temoins 4 
et 5). Le temoin 5 a une Tg inferieure a celle du materiau de reference (temoin 
1), 174°C et 187°C respectivement. Cet abaissement est relativement limite. 
L'addition de 5 ou 10% de Core shell (temoins 6 et 7) ne presentent pas de 
difficulte, le melange intial a un aspect homogene. Apres cuisson le materiau a 

20 une Tg elevee tres proche de celle de la reference, mais la materiau est devenu 
opaque et aucun renforcement au choc n'est observe. Les resultats obtenus 
avec ces differents materiaux confirment qu'il est difficile de renforcer un 
materiau thermodur de haute Tg, en conservant sa transparence et en 
n'abaissant pas significativement sa temperature de transition vitreuse. 

25 II est surprenant de constater que l'addition de dibloc B-M PMMA-b-PB 

conduit a un materiau renforce par rapport au materiau additive de PB, de 
PMMA ou de Core-shell. En effet, le materiau de I'essai 1 a un ^C de 0.95 
alors que tous les temoins ont un KiC compris eritre 0.6 et 0.7 tres voisin du 
materiau epoxy pur. 

30 II est a noter que le renforcement obtenu avec le dibloc PMMA-b-PB ne 

peut pas etre obtenu avec n'importe quel dibloc puisque le materiau de I'essai 2 
realise avec un dibloc S-B PS-b-PB ne presente aucun renforcement. II est 



WO 01/92415 



21 



PCT/FR01/01517 



6galement a noter que rincorporation du dibloc PS-6-PB n'est pas aisee et que 
le materiau apres cuisson est opaque. 

L'addition d'un dibloc B-M PMMA-6-PB conduit non seulement a un 
renfprcement de la matrice epoxy mais elle permet de plus de conserver la 
5 transparence du materiau ce qui est crucial dans certaines application de ces 
materiaux. 

L'essai 3 realist avec un addit'rf tel que decrit dans Tart anterieur le plus 
proche, un copolymfere a bloc de type Polycaprolactonenb- 
Polydimethylsiloxane-b-Polycaprolactone, conduit d un materiau transparent, 

10 bien que rincorporation de I'additif presente une difficulty : Je melange 
DGEBA/additif a tendance a mousser lors de la phase d'incorporation ce qui 
contraint I'utilisateur a arreter frequement I'ag'rtation pour Iaisser retomber la 
mousse formee. Ce materiau presente un bon renforcement au choc comme 
d§crit dans Tart anterieur. La Tg du materiau est de 164°C. Cette Tg est 6gale a 

15 celle du materiau realise au cours de l'essai 1 avec le dibloc PMMA-5-PB. A Tg 
egales, nous constatons que le dibloc B-M PMMA-£>-PB conduit & un 
renforcement superieur (K1C=0.95) a celui apporte par le copolyntere a bloc 
Polycaprolactone-b-Polydimethylsiloxane-b-Polycaprolactone (K1C=0.85). Get 
ecart est bien superieur a Ferreur exp§rimentale et dfemontre done la superiority 

20 de cet additif par rapport a ceux decrits precedemment. 

Les essais 4, 5, 6 realises avec des copolynrteres tribloc S-B-M PMMA-d- 
PB-JE>-PS conduisent tous a des materiaux transparents. Uincorporation de 
Tadditif ne presente aucune difficulte. Nous avons constate que les materiaux 
realises presentent des Tg sup6rieures & celles des materiaux des essais 1 et 3 

25 ce qui est un avantage important Ces hautes Tg ne sont pas obtenues au 
detriment du renforcement puisque l'essai 6 prfesente le meilleur renforcement 
que nous ayons obtenu. 

Conclusion : 

30 Les copolynrteres & blocs comprenant un bloc M en PMMA (PMMA-fc-PB 

et PMMA-6-PB-b-PS) conduisent a un renforcement sign'rficatif de la matrice et 
preservent la transparence du materiau. Par rapport aux copolymfcres de 
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natures chimiques differentes d6crits dans Part anterieur, ces copolymeres 
permettent d'obtenir sort un renforcement superieur et une Tg plus 6levee ,soit 
une Tg 6gale et un renforcement superieur. Ces rSsultats illustrent HnterSt de 
rinvention. 



Tableau 1 





uocon 


Am in 6 


ivioaiTiant 
cnoc ^ (Nature; 


Moaifiant 

cnoc 
(Massed 


Modifiant 
cnoc (%) 
oniric 


T§moin 1 


80.21 


39.84 


aucun 






T6moin 2 


76.17 


37.83 


PB 


5.98 


5 


T§moin 3 


60.14 


29.88 


PB 


10.08 


10 


T6moin 4 


76.15 


37.82 


PMMA 


6.02 


5 


T6moin 5 


78.18 


38.82 


PMMA 


13 


10 


T6moin 6 


165.03 


81.96 


Core-shell.1 


13 


5 


T6moin 7 


156.34 


77.58 


Core-shell.1 


26.03 


10 


Essai 1 


72.19 


35.89 


BM1 


11.97 


10 


Essai 2 comp 


72.25 


35.89 


SB1 


11.96 


10 


Essai 3 comp 


• 72.15 


35.83 


PCL-PDMS- 
PCL 


12.05 


10 


Essai 4 


72.12 


35.83 


SBM.1 


12 


10 


Essai 5 


72.11 


35.85 


SBM.2 


12 


10 


Essai 6 


72.15 


35.85 


SBM.3 


12 


10 
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Tableau 2 



Reference 


Modifiant 
cnoc (Nature) 


Modifiant 
choc (%) 


Transparence 


K1C 


Tg 


TSmoin 1 


aucun 




Oui 


0.65 


187 


T6moin 2 


PB 


5 


Non 


0.65 




T6moin 3 


PB 


10 


Non 


0.7 




T6moin 4 


PMMA 


5 


Oui 


0.65 




TSmoin 5 


PMMA 


10 


Oui 


0.65 


174 


T6moin 6 


Core-shell-1 


5 


Non 


0.66 


182 


Temoin 7 


Core-shell-1 


10 


Non 


0.7 


183 


Essai 1 


BM1 


10 


Oui 


0.95 


164 


Essai 2 comp 


SB1 


10 


Non 


0.65 




Essai 3 comp 


PCL-PDMS- 
PCL 


10 


Oui 


0.85 


164 


Essai 4 


SBM.1 


10 


Oui 


0.77 


175 


Essai 5 


SBM.2 


10 


Oui 


0.88 


178 


Essai 6 


SBM.3 


10 


Oui 


1.01 


184 



10 

Exemple 2 : Effete de synergie apportes par les SBM 

Les dHTerentes formulations reportees dans le tableau 3 ont 6t6 
15 prepares suivant le protocole experimental d6crit precedemment. Les resultats 
obtenus sont reportes dans le tableau 4. 

Commentaires : 

Nous constatons un comportement tr6s singulier des melanges 
20 constitu6s de deux copolymferes diblocs dont au moins Pun des deux 
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copolym^res contient un bloc PMMA. En effet, les materiaux realises a partir 
d'un melange d'un dibloc S-B et d'un dibloc B-M ne ptesentent pas de 
renforcement significatif par rapport au materiau epoxy non additive alors que 
comme nous I'avons vu precedemment les materiaux realises & partir de dibloc 
5 B-M PMMA-£>-PB presentent un renforcement significatif. De plus, le materiau 
n'est pas transparent. 

En revanche, les trois materiaux realises a partir d'un melange d'un 
dibloc PS-fc-PB (S-B) et d'un tribloc PS-£>-PB-*>-PMMA (S-B-M) pr6sentent un 
renforcement significatif et de maniere surprenante nous constatons que dans 

10 les trois cas etudies (essai 9, 10 et 1 1) le materiau qui contient 10% d'additif (S- 
B)+S-B-M a une resistance plus importante que le materiau realise a partir de 
10% de tribloc S-B-M alors que le S-B utilise seul n'a aucun effet renfor?ant. 
Nous en concluons qu'il existe un effet de synergie surprenant. Get effet est 
d'autant plus interessant que la transparence du materiau est presence. La 

15 mesure de la Tg des materiaux montre que I'addition d'un melange S-B+S-B-M 
a un effet minime sur la transition vitreuse du materiau. ^invention permet 
d'obtenir un renforcement significatif sans perte de la transparence et avec une 
reduction minime de la temperature d'utilisation du materiau. 

L'essai 11 est egalement particulferement interessant et surprenant. 

20 Alors que le Core-shell. 1 n'apporte aucun effet renfor9ant qu'il soit ajoute & 
hauteur de 5 ou 10 % (T6moins 6 et 7) lorsquMI est ajoute & hauteur de 5% avec 
5% de tribloc S-B-M, le materiau obtenu a une resistance au choc 
exceptionnelle (Ki C = 1.4). Nous constatons done d nouveau un effet de 
synergie particulferement surprenant apporte par le tribloc S-B-M. 

25 
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Tableau 3 



Reference 


DGEBA 


Amine 


Modifiant choc 


Modifiant 


Modrflant 








(Nature) 


choc 


choc 










^vtasse; 


( /o; poias 


Essai 7 






dm-i 
bM i 




•7 

f 


comp 






+ SB3 




+ 3 


Essai 8 


81 


40.23 


SBM1 


10.78 


8 








+ SB1 


+2.7 


+ 2 


Essai 9 


80.99 


40.23 


SBM2 


10.78 


g 








+ SB2 


+2.7 


+ 1 


Essai 10 


72.16 


35.82 


SBM3 


7.81 


6.5 








+ SB3 


+4.21 


+ 3.5 


Essai 11 


156.38 


77.64 


SBM2 


13.03 


5 








+ Core-shell. 1 


+13 


+ 5 



5 

Tableau 4 



Reference 


Modifiant choc 
(Nature) 


Modifiant 
choc (%) 


Transparence 


K1C 


Tg 


Essai 7 comp 


BM1 
+ SB3 


7 

+ 3 


non 


pasde 
renf 




Essai 8 


SBM1 
+ SB1 


8 

. +2 


Oui 


0.81 


178°C 


Essai 9 


SBM2 
+ SB2 


9 

+ 1 


Oui 


0.96 


183°C 


Essai 10 


SBM3 
+ SB3 


6.5 
. +3.5 


Oui 


1.04 




Essai 1 1 


SBM2 
+ Core-shell. 1 


5 

+ 5 


Non 


1.4 ; 





1 0 Exemple 3 : Interet de Taugmentation du pourcentage d'additifs 

Les differentes formulations reportees dans le tableau 5 ont §te 
preparees suivant le protocole experimental decrit pr§c6demrnent 
Les r^sultats obtenus sont reportes dans le tableau 6. . 
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Commentaires : 

Par rapport au Temoin 1 qui ne contient pas d'additife, les essais 12 et 
13 qui contiennent un melange de tribloc PS-b-PB-b-PMMA (S-B-M) et de 
5 dibloc PS-b-PB (S-B) a hauteur de 30% presentent un renforcement au choc 
tres important. Ce renforcement est bien superieur aux niveaux obtenus avec 
ces additifs ou avec d'autres introduits a hauteur de 10%. Nous constatons que 
I'introduction de cette quantite significative d'additifs ne perturbe pas la 
transparence du materiau final. 

10 D"autre part, une caracteristique essentielle d'un materiau thenmodur a 

base d'epoxy est sa resistance aux solvants. II est important que le materiau 
soit bien sOr non soluble mais qu'en plus il presente un gonflement limite dans 
les solvants. Pour cela nous avons choisi le toluene qui est un solvant qui ne 
gonfle pas le materiau epoxy temoin et qui en revanche est un excellent solvant 

15 des triblocs S-B-M et des diblocs S-B. Ce test est done particulierement 
severe. Le gonflement dans le toluene des materiaux obtenus lors des essais 
12 et 13 orit ete determines suivant la methode decrite precedemment. Non 
seulement nous observons que les additifs ne sont pas extraits par une 
immersion prolongee du materiau dans le toluene, mais nous constatons de 

20 plus que ces materiaux presentent un gonflement aussi faible que le materiau 
epoxy pur de reference. Par consequent, I'addition de 30% d'additif tels que 
decrits dans la presente invention n'a aucun effet nefaste sur la resistance au. 
gonflement dans le toluene du materiau et permet un renforcement 
considerable. 
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Tableau 5 



Ref6rence 


DGEBA 


Amine 


Modiflant choc 


Modifiant 


Modifiant 








(Nature) 


choc (Masse) 


choc (%) 
poids 


Temoin 1 


80.21 


39.84 


aucun 






Essai 12 


70.01 


34.77 


SBM1 


35.87 


24 








+ SB1 


+8.97 


+ 6 


Essai 13 


73.15 


36.33 


SBM2 


42.15 


27 








+ SB2 


+4.68 


+ 3 



Tableau 6 



Reference 


Modifiant 


Modifiant 


Transparence 


K1C 


Taux de 




choc 


choc (%) 






Gonflement 




(Nature) 


poids 






dans le 












toludne 


TGmoin 1 


aucun 




oui 


0.65 


1 % 


Essai 12 


SBM1 


24 


oui 


1.53 


1% 




+ SB1 


+ 6 








Essai 13 


SBM2 


27 


oui 


1.27 


1% 




+ SB2 


+ 3 
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REVEND1CAT10NS 

1 Materiau thermodur d tenue au choc amelior£e comprenant : 
• 99 d 20% d'une r6sine thermodure, 

5 • 1 & 80% d'un modifiant choc comprenant au moins un copolymere choisi 
parmi les copolymeres § blocs S-B-M, B-M et M-B-M dans lesquels: 

> chaque bloc est relie a Fautre au moyen d'une liaison covalente ou d'une 
molecule intermediate reliee & Tun des blocs par une liaison covalente et 
& I'autre bloc par une autre liaison covalente, 

10 > M est un PMMA homopolymdre ou un copolymere comprenant au moins 
50% en poids de methacrylate de nrtethyle, 

> B est incompatible avec la r6sine thermodure et avec le bloc M et sa 
temperature de transition vitreuse Tg est interieure a la temp d'utilisation 
du materiau thermodur, 

15 > S est incompatible avec la r6sine thermodure, le bloc B et le bloc M et sa 
Tg ou sa temperature de fusion Tf est superieure a la Tg de B. 

2 Materiau selon la revendication 1 dans lequel les blocs M des 
copolymeres e blocs sont constitu6s de PMMA syndiotactique & au moins 60%. 

20 

3 Materiau selon la revendication 1 ou 2 dans lequel les blocs M des 
copolymeres d blocs comprennent des monomeres reactifs, avantageusement 
le methacrylate de glycidyle ou le methacrylate de tertiobutyle. 

25 4 Materiau selon Tune quelconque des revendications ptecedentes 

dans lequel la Tg des blocs B des copolymeres £ blocs est interieure e 0°C. 

5 Materiau selon la revendication 4 dans lequel la Tg des blocs B 
des copolymeres a blocs est inferieure a -40°C. 

30 

6 Materiau selon la revendication 5 dans lequel les blocs B des 
copolymeres a blocs sont constitu6s en majorite de polybutadiene-1 ,4. 
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7 Materiau selon Tune quelconque des revendications 4 a 6 dans 
lequel les dienes du bloc B sont hydrog^nes. 

5 8 Materiau selon la revendication 4 dans lequel le bloc B est 

constitue de poly(acrylate de butyle). 

9 Mat6riau selon Tune quelconque des revendications prec6dentes 
dans lequel la Tg ou la Tf de S est sup§rieure a 23°C. 

10 

10 Materiau selon (a revendication 9 dans lequel la Tg ou la Tf de S 
est superieure & 50°C. 

11 Materiau selon la revendication 10 dans lequel S est du 
15 polystyr6ne. 

12 Materiau selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes 
dans lequel la masse molaire moyenne en nombre des copolymferes d blocs 
peut §tre comprise entre 1 0000 g/mol et 500000 g/mol 

20 

13 Materiau selon la revendication 12 dans lequel la masse molaire 
moyenne en riombre des copolymferes a blocs peut etre comprise entre 20000 
g/mol et 200000 g/mol. 

25 14 Materiau selon Tune quelconque des revendications pr6cedentes 

dans lequel la proportion de modifiant choc est de 1 & 35% pour respectivement 
99 a 65% de r6sine thermodure. 

15 Materiau selon la revendication 14 dans lequel la proportion de 
30 modifiant choc est de 8 £ 32% pour respectivement 92 a 68% de r6sine 
thermodure. 
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16 Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel le modifiant choc comprend au moins un des copolymeres blocs M- 
B-M, S-B-M et au moins un polymere choisi parmi les cceur- ecorce (A), les 
elastomeres fonctionnalises, les copolymeres blocs S-B et les caoutchoucs 

5 reactrfs ATBN ou CTBN . 

17 Materiau selon la revendication 16 dans lequel les blocs SetBdu 
dibloc S-B sont ceux des revendications 1 et 4 a 1 1 . 

10 18 Materiau selon la revendication 17 dans lequel le dibloc S-B a une 

masse molaire moyenne en nombre qui peut etre comprise entre 10000 g/mol 
et 500000 g/mol. 

19 Materiau selon Tune quelconque des revendications 16 a 18 dans 
15 lequel le modifiant choc comprend au moins un copolymere bloc S-B-M et au 

moins un copolymere bloc S-B. 

20 Materiau selon Tune quelconque des revendications 16 a 18 dans 
lequel le modifiant choc comprend au moins un copolymere bloc S-B-M et au 

20 moins un polymere cceur-ecorce (A). 

21 Materiau selon Tune quelconque des revendications 16 a 18 dans 
lequel le modifiant choc comprend au moins un copolymere bloc S-B-M, au 
moins un caoutchouc reactif ATBN ou CTBN et eventuellement un copolymere 

25 bloc S-B. 

22 Materiau selon Tune quelconque des revendications precedentes 
dans lequel tout ou partie du tribloc S-B-M est remplacee par un pentabloc M- 
S-B-S-M ou M-B-S-B-M. 



30 
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23 Materiau selon Tune quelconque des revendications pr§cedentes 
dans lequel la resine thermodure provient de la reaction d'une r§slne §poxy 
thermodurcissable et d'un durcisseur. 
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